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10.1 Es wird eine halbautomatisch arbeitende Mikrotitrationsapparatur be¬
schrieben, die es ermöglicht, Messungen von Aequivalentgewichten und
von scheinbaren Dissoziationskonstanten an Substanzmengen in der Grös-
senordnung von 100 TS und mehr auszuführen.
10.2 Eine statistische Analyse der Messapparatur unter Verwendung von Ben¬
zoesäure als Testsubstanz hat ergeben, dass bei der Begrenzung der
Titrationsgeschwindigkeit und der Einwaage an zu untersuchender Sub¬
stanz auf angegebene Werte folgende Fehler für Einzelmessungen er¬
wartet werden müssen (95 % Sicherheitsschwelle):
System 80 Gew.-Proz. Methylcellosolv/Wasser:
pKMCS : * °' °8 PKMCS-Einheiten. AeG : ± 4 %
System 80 Vol.-Proz. Dimethylformamid/Wasser:
pKDMF : ± °'14 PKDMF-Einheiten. AeG ±4,3%
10.3 Die Untersuchung von Lösungsmittelsystemen führte zum Vorschlag, für
die Zusammenstellung von umfassendem Vergleichsmaterial zur Herlei¬
tung von Korrelationen zwischen Struktur und scheinbaren Dissoziations¬
konstanten von Verbindungen die in einem Lösungsmittelsystem bestehend
aus 80 Gew.-Proz. Methylcellosolv/20 Gew.-Proz. Wasser gemessenen
Werte zu verwenden.
10.4 Die strukturbedingte Abhängigkeit der nach der hier entwickelten Mikro-
méthode gemessenen, scheinbaren pK. „-Werte wird an einer Reihe ali¬
phatischer Dicarbonsäuren untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dass
sowohl die so gemessenen pK. „-Werte (LH = Dimethylformamid/Wasser
oder Methylcellosolv/Wasser) als auch die in Wasser oder Aethanol/Was-
ser bestimmten thermodynamischen Dissoziationskonstanten durch die
Struktur der Molekel in gleichem Sinne beeinflusst werden. Aus diesem
Grunde ist es gerechtfertigt, mit Hilfe der scheinbaren Dissoziationskon¬
stanten in der üblichen Weise Rückschlüsse auf Konstitution und Konstel¬
lation von Dicarbonsäuren zu ziehen.
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Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung
W. Manser) durchgeführt. Herrn W„ Manser und seinen Mitarbeitern
möchte ich für die exakte Arbeit danken.
Fräulein Doris Meuche danke ich für die massgebende Mitbearbeitung
von Kapitel 8.
Ferner danke ich den Herren J. Kallen, G. Lyssy und P. Gäf-
gen für die Ausführung einiger Messungen.
Meinen Dank auch den Herren E. Strasser und R. Flachsmann
für die wertvolle Hilfe bei der Bedienung der Messanlage.
